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Mg-B;O;-TiO, 系 的 自 曼 延 高 温 合 成 机 理 * 


王 明 远 李 俊 寿 起 小 娟 李 苏 赵 芳 
(中 国人 民 解 放 军 军械 工程 学 院 先进 材料 研究 所 石家庄 050003) 


摘要 根据 对 Mg-B:O;-TiO, 体 系 的 热力 学 计算 结果 , 对 反应 的 顺序 做 出 初步 判断 ; 然后 用 Cu 模块 燃烧 波 淳 息 法 分 析 SHS 反 
应 各 区 域 产物 的 组 成 及 形 貌 变化 , 研究 了 晶体 的 合成 和 生长 机 理 。 热 力学 计算 结果 表明 : 在 反应 过 程 中 首先 由 Mg 还 原 B,O， 
得 到 B 和 MgO, 其 次 Mg 还 原 TiO, 得 到 Ti 和 MgO, 最 后 B 与 Ti 结合 生成 TiB,。 对 于 在 反应 过 程 中 的 中 间 产 物 , 生成 TiO,、 
TizO;、TiO 的 可 能 性 依次 降低 。 实 验 结果 表明 : 在 燃烧 中 心 由 于 反应 较 完全 , 没有 产生 中 间 产 物 ; 反应 次 中 心 和 边缘 的 温度 
仍然 较 高 , 有 少量 的 TiO;、TiO; 在 燃烧 底部 因 温 度 较 低 反应 不 完全 , 因而 有 少量 的 Ti0;, 实验 结果 与 热力 学 分 析 结 果 吻 合 。 
在 反应 过 程 中 MegO 先 形 核 长 大 , 部 分 TiB; 附 着 在 MgO 上 形 核 , 随 着 温度 的 升 高 形成 了 细小 的 颗粒 ; 部 分 TiB; 在 粗大 的 MgO 
之 间 独 立 形 核 , 生长 成 典型 的 六 角 晶 型 ; TiB, 的 生长 机 理 属于 L-S 机 理 , B 和 Ti 交互 富 集 生成 了 典型 的 六 角 蝇 型 。 
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ABSTRACT The order of reactions for Mg-B.O:-TiO, system was determined by thermodynamic calcu- 
lation. Then the composition and morphology evolution of the product prepared by self-propagating high 
temperature synthesis were analyzed in terms of reaction zones of the process by Cu wedge combustion 
wave quenching method. The formation and growth mechanism of the TiB, crystal grains was investigat- 
ed as well. The results of thermodynamic calculation show that in the process of SHS reaction B and 
MgO were firstly obtained by reduction reaction between Mg and B,O;, then Ti and MgO was obtained by 
reduction reaction between Mg and TiO;,; finally B reacts with Ti to form TiB; In this process, the forma- 
tion possibility of the intermediate products decreases corresponding to the following order: TisOs、Ti2O:， 
and TiO. The experimental results show that no intermediate products may be detected in the combus- 
tion center, where the reaction was entirely complete; however in zones near the center or at the edge 
there existed a small amount of Tizos and TiO, where temperature was not high enough for completing 
the reaction; at the bottom zone of the combustion there existed a little TisOs, where temperature was too 
low for the reaction. Therefore, thermodynamic prediction coincides well with experimental results. lt fol- 
lows that during the reaction process of SHS, MgO firstly nucleates and grows up, while TiB: may form 
through tow ways, by one way TiB, nucleates on MgO crystals, and then grows into tiny particles as the 
rising temperature; by the other way TiB: independently nucleates and grows up into hexagonal crystal 
in between large MgO crystals. The growth of TiB;, follows typical L-S mechanism; B and Ti alternatively 
gather and grow up to form hexagonal crystal. 

KEY WORDS inorganic non-metallic materials, TiB,, SHS, combustion wave quenching rate method, 
synthesis mechanism 


非 氧化 物 陶 次 材料 二 硼 化 钛 (TiB;) 是 B-Ti 二 元 。 系 中 最 稳定 的 化 合 物 , 熔点 高 、 便 度 高 、 耐 磨 怕 
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具有 良好 的 导电 性 、 抗 氧化 性 和 耐 热 冲击 性 "3。 很 
多 学 痢 对 TiB: 及 其 复 相 陶瓷 开展 了 大 量 卓 有 成 效 的 


年 5 月 6 日 收 到 初稿 :2014 年 7 月 31 日 收 到 修改 稿 。 研究 工作 。 王 为 民 外 等 用 Mg-B;O;-Ti0; 体 系 制备 
联系 人 : 李 俊 寿 TiB;, 研究 了 体系 在 反应 过 程 中 的 物理 、 化 学 变化 和 
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TiB; 微 粉 的 微观 形 貌 。 侍 正义 等 用 B 和 反应 合 
成 TiB,, 研究 了 原料 组 成 , 稀释 剂 含量 等 因素 对 TiB， 
合成 的 影响 。 马 爱 群 9 等 研究 TiB, 合 成 机 理 的 优势 
区 相 图 , 阐释 了 碳 热 还 原 法 制备 TiB, 的 反应 机 理 。 
李 至 四 等 研究 了 Ti-48Al+B 合金 中 硼 化 物 的 生长 
机 理 , 亦 即 TiB; 在 合金 中 的 生长 机 理 。 
作者 所 在 课题 组 在 前 期 的 研究 工作 中 完善 
用 自 营 延 高 温 合成 (SHS) 工 艺 制 备 高 纯 TiB, 超 细 粉 
体 的 工艺 , 本 文 在 前 期 工作 的 基础 上 用 燃烧 波 济 息 
法 "研究 TiB; 超 细 粉 体 的 合成 机 理 。 先 基于 对 Mg- 
BO0;-TiO; 体 系 燃 烧 反 应 的 热力 学 计算 结果 分 析 该 
体系 化 学 反应 的 顺序 , 然后 以 Mg、BO;、TiO; 为 原料 
用 Cu 枫 块 燃烧 波 淳 息 法 合成 TiB, 复 合 粉末 , 通过 分 
析 研 究 Cu 模块 各 区 域 反应 产物 的 组 成 及 形 貌 变化 ， 
探索 TiB; 粉 体 的 合成 和 生长 机 理 。 


1 对 Mg-B;O;-TiO, 体 系 的 热力 学 分 析 


利用 吉 布 斯 自由 能 函数 第 一 近似 计算 出 各 反应 
的 吉 布 斯 自由 能 , 进而 确定 各 反应 进行 的 顺序 , 并 对 
各 反应 区 的 物 相 做 出 初步 判断 只。 吉 布 斯 自由 能 函 
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图 1 Mg-B;O;-Ti0; 体 系 各 反应 式 的 吉 布 斯 自由 能 随 温 
度 变化 的 曲线 

Fig.1 Gibbs free energy function curve of equations in 
Mg-B,O;-TiO, system 


成 了 TisO0;、TijO;、TiO 等 中 间 产 物 , 且 其 生成 的 可 能 
性 依次 降低 。 根 据 图 1 可 分 析出 , MgO 作为 一 种 稀 
释 剂 可 减缓 反应 速率 , 降低 体系 的 绝热 燃烧 温度 , 有 
利于 TiB; 的 合成 。 为 了 弥补 部 分 Mg 和 低 熔点 BIO， 
的 挥发 , 可 在 反应 体系 中 加 入 过 量 的 Mg 和 BO;。 


数 第 一 近似 计算 方程 为 

AGr = AfHs — TASyos (1-1) 
Ti 有 多 种 价 态 , 因此 在 T 的 还 原 过 程 中 可 能 出 

现下 的 低 价 化 合 物 TaO,、 TiO0; 和 Ti0。Mg-B,O;- 

TiO; 体 系 可 能 发 生 的 化 学 反应 有 


Ti0, + 2Mg 一 Ti + 2MgO (1-2) 
Ti0, + Mg 一 TiO + MgO (1-3) 
2Ti0, + Mg 一 Ti0, + MgO (1-4) 
3Ti0, + Mg 一 Ti,0, + MgO (1-5) 
2Mg + 0, 一 2MgO (1-6) 
B,0, + 3Mg 一 2B + 3MgO (1-7) 
2B + Ti 一 TiB， (1-8) 


Ti0, + B,0, + SMg 一 TiB, + 5MgO (1-9) 

根据 第 一 近似 计算 方程 分 别 计算 以 上 各 反应 式 
的 吉 布 斯 自由 能 , 得 到 各 反应 的 吉 布 斯 自由 能 与 温 
度 的 关系 , 如 图 1 所 示 。 

从 图 1 可 以 看 出 : 在 室温 上 述 反 应 的 先后 顺序 
是 (1-6)、(1-9)、(1-7)、(1-8)、 (1-2)、(1-5)、 (1-4)、 (1-3)。 
当 温 度 低 于 650K 时, 由 于 Mg 熔点 较 低 , Mg 与 0; 最 
先 反 应 生成 MgO(1-6); 当 温 度 高 于 650K 后 , TiO:+ 
BJ0;+5Mg 反应 生成 TiB,+5MegO 的 可 能 性 最 大 (1- 
9)。 在 混 料 不 均 的 情况 下 , 如 果 先 不 考虑 (1-9), Mg 
与 B,0; 反 应 还 原 出 B 原 子 的 可 能 性 最 大 (1-7); 随 着 
温度 的 升 高 Mg 还 原 TiO0; 得 到 B 原 子 (1-2), 然后 下 
原子 和 B 原子 结合 生成 TiB,(1-8)。 在 SHS 过 程 中 生 


同时 , 过 量 的 Mg 和 BO, 还 可 降低 反应 体系 的 绝热 
燃烧 温度 "有 利于 TiB; 的 合成 。 
2 实验 方法 

将 混合 均匀 的 物料 放 入 模具 并 压 实 , 用 钨 丝 

将 其 引 燃 使 其 发 生 自 草 延 (SHS) 反 应 。 物 料 的 反 


Ti0, + B,O; + SMg 一 TB, + SMgO 

实验 中 采用 铜 模块 燃烧 波 济 冷 法 研究 SHS 过 

程 中 产物 的 组 成 和 形 貌 变化 , 如 图 2 所 示 。 铜 具有 
良好 的 导热 性 , 因此 在 反应 过 程 中 大 量 的 热量 被 吸 
收 , 导致 反应 中 途 停止 , 使 燃烧 产物 可 以 划分 为 反应 
区 、 预 反应 区 以 及 未 反应 区 。 各 区 域 的 产物 进行 
XRD 和 SEM 分析, 探讨 在 反应 过 程 中 产物 的 形 貌 和 
组 成 变化 。 
自 蔓延 燃烧 的 过 程 十 分 复杂 , 使 体系 合成 机 理 


Reaction zone 


Pre-reaction zone 


No reaction zone 


图 2 铜 模块 燃烧 波 济 冷 法 示意 图 
Fig.2 Schematic of Cu wedge combustion wave quench- 


ing cooling method 
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Combustion centre 


Combustion second centre 


图 3 铜 模 块 燃烧 波 济 冷 法 示意 图 
Fig.3 Schematic of Cu wedge combustion wave quench- 


ing cooling method 


的 研究 极为 困难 。 本 文 在 图 2 所 示 的 反应 区 、 预 反应 
区 、 未 反应 区 的 基础 上 , 按 图 3 中 所 示 的 燃烧 中 心 燃 烧 


响 , 有 部 分 Ti0; 还 原生 成 了 中 间 产 物 TiO 和 TisO;。 
在 燃烧 边缘 , 热量 被 铜 模块 大 量 吸 收 使 温度 迅速 降 
低 , Mg 还 原 TiO; 不 完全 , 产生 了 TiO 相 。 在 燃烧 区 
域 的 底部 , 温度 的 急速 降低 导致 反应 中 止 , 生成 了 少 
量 Ti;0;。 

将 燃烧 产物 各 区 域 分 离 后 经 研磨 得 到 较 细 的 粉 
末 , 如 图 $ 所 示 。 粉 末 的 粒 径 大 多 集中 在 50 pm, 少 
量 粉 粒 的 粒 径 超过 100 ym, 也 有 一 些 低 于 10 pm 的 
粉 粒 。 由 于 是 手工 研磨 , 粉 粒 粒 径 的 区 别 较 大 。 
图 6 给 出 了 试 样 燃烧 区 域 底部 的 SEM 图 。 图 中 
部 分 粗大 颗粒 上 呈 簇 状 附着 着 细小 的 颗粒 。 颗 粒 呈 
不 规则 球状 , 粒 径 大 多 小 于 30 nm。 由 形 核 功 公 式 
AG=16XxG TY3(LwA 人 可知, AG 与 (AT)? 成 反比 , 过 


从 


边缘 燃烧 次 中 ， 


燃烧 底部 等 四 个 部 位 分 别 取样 , 进行 


XRD 和 SEM 分析 , 以 揭示 晶体 的 合成 机 理 。 
3 结果 和 讨论 

图 4(a)、(b)、(c)、(q) 分 别 给 出 了 燃烧 中 心 、 燃 烧 

边缘 、 燃 烧 次 中 心 和 燃烧 底部 的 XRD 图 。 

在 燃烧 中 心 , 由 于 散热 速度 较 低 , 在 高 温 停留 的 

时 间 较 长 , (1-9) 的 反应 较为 充分 , 得 到 了 TiB,+MgO 


冷 度 越 大 所 需 的 形 核 功 越 小 。 因 此 , 在 温度 较 低 的 
燃烧 底部 MgO 应 该 首先 形 核 并 长 大 ; TiB, 附 着 在 已 
长 大 的 MgO 晶体 上 形 核 , 但 因 温 度 较 低 TiB, 唱 核 来 


不 及 长 
图 


大 , 形成 了 如 图 所 示 的 形 貌 。 
6(b) 给 出 了 (a) 图 中 所 示 区 域 的 局 部 放大 图 。 


可 以 看 出 , 在 部 分 MgO 唱 体 表面 附着 有 细小 的 颗 
粒 。 分 析 结 果 表 明 , 这 些 细小 的 颗粒 是 来 不 及 长 大 的 


两 相 产物 。 在 燃烧 次 中 心 , 由 于 燃烧 波 蔓延 速率 降 TiB,。 图 7 给 出 了 Mg-Ti0;-B;0; 体 系 的 SHS 反应 机 
低 不 能 提供 足够 的 热量 , 使 五 的 还 原 反应 受到 影 ” 理 示 意图 。 在 点 火 过 程 中 , 因 于 B2:0; 的 燃点 (723 K) 
a | $— MgO © $-—- MgO 
e---TiB 4 ®°-—— TiB, 
” m--- TIO 
4 
. r 二 be 1, 
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图 4 各 反应 


区 燃烧 产物 XRD 图 


Fig.4 XRD patterns of combustion products in reaction Zone 
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三 最 低 而 先 熔化 ; 随后 , 熔点 (922 K) 次 低 的 Mg 也 熔 


在 反应 过 程 中 MgO 癌 体 


化 ; TiO; 的 熔点 (2116 KK) 最 高 , 在 点 火 温 度 还 没有 熔 
化 , 因而 被 包围 在 Mg/B;0; 熔 体 中 。 结 合 热 力学 分 
析 结 果 可 知 , Mg 与 B;0; 先 发 生 液 - 液 反 应 生成 MgO 
和 Be, 然后 Mg 与 TiO, 发 生 液 - 固 反应 生成 MgO 
和 Ti, 最 后 Ti 原子 与 B 原 子 结 合生 成 TiB，,。 


的 形 核 和 长 大 消耗 了 


部 分 热量 , 而 在 Mg 与 B;0; 发 生 液 -液肥 应 、Mg 与 


a TiO; 发 生 液 - 固 反 应 时 放出 大 量 的 热 , 使 微小 区 域内 


Fig.S SEM of combustion product 的 温度 急速 升 高 , 相互 诱发 而 维持 燃烧 反应 迅速 蔓 


6 燃烧 底部 SEM 图 


Fig.6 SEM of combustion bottom, (a) TiB, particles grow up too late, (b) enlarged view 


of the area 


' > Cv | so 
(a) (b) 


(0) 


7 Mg-TiO,-B,0; 体 系 的 SHS 反应 机 理 示 意图 


MgO 
| Le 
Ca 
人 ) 


Fig.7 SHS reaction mechanism of Mg-TiO;,- B,O; system, (a) raw materials, (b) Mg and 


B;O; melted, (c) B and Ti replaced by Mg, (d) TiB, synthesized by B and Ti 
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延 四 。MgO 晶体 形 核 长 大 需要 大 量 的 热 使 部 分 附着 
在 其 表面 形 核 的 TiB, 来 不 及 长 大 , 形成 了 图 6(b) 所 
示 的 形 貌 。 在 其 他 区 域 , 较 高 的 局 部 温度 使 独立 形 
核 的 TiB; 晶 体 得 到 了 一 定 的 能 量 和 生长 空间 , 使 其 
不 同 程度 的 长 大 。 同 时 , 各 区 域 散热 条 件 的 不 同 对 
不 同 的 生成 物 区 域 也 有 巨大 的 的 影响 。 

图 8 给 出 了 试 样 燃烧 边缘 的 SEM 图 。 由 于 在 铜 
模块 边缘 热量 迅速 流失 其 温度 比 燃 烧 中 心 低 , 但 是 
MgO 形 核 温度 较 低 , 所 需 的 形 核 功 较 小 , 试 样 在 燃 
烧 的 过 程 中 不 断 提供 热量 , 使 MgO 在 较 低 温度 下 持 
续 长 大 , 形成 了 较 大 的 块 状 唱 体 。 温 度 不 够 高 使 
TiB;, 晶 粒 生 长 受到 限制 ,在 MgO 长 大 的 过 程 中 附着 
在 MgO 上 形成 了 细小 的 .长 条 状 的 形态 唔 。 由 于 在 
反应 初期 温度 仍然 比 燃烧 底部 较 高 , 形成 了 较 多 量 
的 TB:;。 虽 然 TiB;: 唱 粒 长 大 受到 抑制 , 但 仍然 占 较 
大 比重 , 与 前 文 XRD 的 结果 一 致 。 

图 9 给 出 了 燃烧 次 中 心 的 SEM 图 。 从 图 9(a) 可 
见 , TiB, 晶 粒 明显 长 大 且 粒 径 较 为 均匀 , 大 部 分 为 
200 nm。 其 原因 是 , 燃烧 次 中 心 比 燃烧 边缘 与 燃烧 
底部 的 温度 较 高 , 保温 时 间 相 对 较 长 , 给 TB, 和 
MgO 唱 粒 的 长 大 提供 了 能 量 条 件 。 图 9(b) 给 出 了 放 
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分 TiB; 唱 粒 则 位 于 粗大 的 MgO 之 间 , 由 于 周围 能 量 


图 9 燃烧 次 中 心 SEM 图 
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大 3 万 倍 的 燃烧 产物 形 貌 , 可 清楚 的 看 到 球状 、 长 条 
状 以 及 六 角 唱 型 等 形态 各 异 的 TiB, 唱 粒 。TiB; 属 于 
六 方 唱 系 的 C32 结构, Ti 原子 位 于 六 方 晶 胞 上 下 底 
的 中 心 和 12 个 角 上 , 构成 了 六 个 五 面体 间隙 , 被 6 个 
B 原子 全 部 占据 , 形成 了 一 种 三 角 下 原子 网 与 六 角 
B 原子 网 相间 排列 的 晶体 结构 。 这 种 晶 胞 轴 向 的 线 
性 对 称 和 径 向 的 平面 对 称 结构 , 决定 了 其 在 轴 向 和 
径 向 不 同 的 生长 趋势 。 在 形 核 初期 形成 的 微小 的 球 
状 颗 粒 , 随 着 温度 升 高 晶 粒 逐渐 长 大 , 但 是 周围 热力 
学 条 件 不 尽 相 同 造 成 晶 核 周围 的 能 量 和 温度 的 起 
伏 , 颗粒 沿 径 向 或 轴 向 生长 的 速率 不 同 , 形成 了 图 中 
所 示 的 各 种 形态 。 唱 体 上 的 穿孔 , 可 能 是 有 杂质 气 
体 通 过 时 留 下 的 。 

图 10 给 出 了 燃烧 中 心 的 SEM 图 。 图 10(a) 中 的 
晶 粒 形态 较 之 燃烧 次 中 心 就 更 加 丰富 了 。 试 样 燃烧 
期 间 燃 烧 中 心 的 温度 较 高 且 保 温 时 间 较 长 , 使 唱 粒 
得 到 了 比较 充足 的 生长 时 间 和 空间 , 提供 了 足够 的 
能 量 条 件 , MgO 持续 长 大 。 一 部 分 TiB;, 唱 粒 附 着 或 
镶 认 在 MgO 唱 体 上 , 由 于 部 分 热量 被 MgO 晶体 吸 
收 , TiB; 无 法 持续 长 大 , 形成 了 细小 的 颗粒 ; 男 一 音 
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Fig.9 SEM of the second combustion centre, (a) fine particles of TiB;, (b) different patterns of 


TiB, grains 
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图 10 燃烧 


心 SEM 


Fig.10 SEM of combustion centre, (a) TiB, of different growing locations, (b) hexagonal columnar TiB， 


Ti 


11 TiB, 生 长 示意 图 
Fig.11 Schematic diagram of TiB, growing mechanism 


条 件 、 成 分 条 件 及 温度 条 件 较 好 , 形成 了 典型 的 六 角 
晶 型 , 如 图 10(b) 所 示 。 

根据 图 10(b) 中 六 棱柱 状 TiB; 晶 体 侧面 的 生长 
痕迹 可 以 推 新 : 椭 球 形 晶 粒 由 于 其 自身 的 晶体 特点 ， 
随 着 径 向 ( 轴 向 ) 优 势 生长 形成 微小 的 长 条 状 或 片 
状 , 长 条 状 晶 经 生长 长 大 成 为 棒 晶 ; 而 片 晶 则 继续 沿 
着 轴 向 ( 径 向 ) 继 续 生长 。 图 11 给 出 了 TiB, 唱 体 的 
生长 示意 图 。 如 图 所 示 , Mg 先 还 原 BO; 得 到 富 集 
的 B 层 , 然后 Mg 还 原 TiO; 得 到 富 集 的 五 层 , 从 而 形 
成 片 晶 。 如 此 层 层 倒 加 , 最 后 长 成 了 典型 的 六 角 晶 
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4 结 论 


1. 在 Mg-B;0;-Ti0, 体 系 的 SHS 反应 过 程 中 , 先 
由 Mg 还 原 B,0; 得 到 B 和 MgO, 然后 Mg 还 原 TiO, 得 
到 Ti 和 MgO, 最 后 B 和 Ti 结合 生成 TiB,。 因 反应 不 
完全 而 生成 了 中 间 产 物 Tis0;、Ti,O;、TiO, 其 生成 的 
可 能 性 依次 降低 。 

2. 在 上 述 体系 的 SHS 反应 过 程 中 , MgO 先 形 核 
长 大 , 部 分 TiB, 附 着 在 MgO 形 核 生 长 成 细小 球形 或 
长 条 形 颗 粒 ; 部 分 TiB: 在 粗大 的 MgO 之 间 独 立 形 
核 , 生长 成 为 典型 的 六 角 唱 型 。 

3. TiB; 生 长 机 理 是 典型 的 L-S 机 理 , B 和 Ti 交互 


富 集 生成 典型 的 六 角 蝇 型 。 
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